


















2固 体 中 の 単 一 分 子 分 光
固体 中の 単一分 子 とは透 明 な物 質(ホ ス ト)に 混入 した可視 光領域 に吸収 を持 つ1つ の分子(ゲ ス ト)
の ことで あ る。 固体 中 に混入 され た単 一分 子 の検 出 は1989年 にFM変 調 法 を用 い た方 法 でMoernerら に
よ って は じめ て成功 した【1]。そ の後 、Orritら が励 起 ス ペ ク トル を測 定 す る こと に よ りS/N比 の非 常 に
良い単 一分 子 の スペ ク トル を得 るこ とに成 功 した〔2ユ。
ゲ ス ト分子 を混入 した試料 で はそ の分子 の周 りの局所 的 な環 境 が欠陥 や 不純物 な どに よ りわず か に異
な るた め、各 ゲ ス ト分子 の遷移 周 波数 に もわ ず かな差 が生 じる。 その ため 、ゲ ス ト分 子 を混 入 した試 料
の吸 収 スペ ク トル を分 光器 を用 いて測 定 す ると広 が った吸収 の ピー クが観 測 され る。 また、 同一 の遷移
周波 数 を持 つ分子 の みを選 択 的 に観 測 す るサイ ト選 択分 光法 で測 定 して も、同一 環境 下 の分子 の みを観
測 して い るわけ では な く、外場 を加 え ると スペ ク トル の幅 が広 が って しま う。 こ うしたア ンサ ソブル平
均 に よる影 響 の ない単 一 の環境 下 に あ る分 子 を測定 す る こ とが で ぎ るのが1つ の分子 の み を観 測 す る単
一分 子分光 で あ る
。
固体 中 の単一 分子 分 光 の測定 で は ゲス ト分子 の光安 定 性 が非常 に重 要 に な って くる。 また 、検 出の観
点 か ら遷移 強度 が強 く、均 一幅 が狭 く、飽 和 レベル が高 い こと も必要 で あ る。 さ らに、母 体(ホ ス ト)
が 高 純 度 で あ る こ と も要 求 さ れ る 。 そ の た め 、 現 在 ま で に 検 出 に 成 功 し た ゲ ス ト分 子 に は
pentacene、perylene、terryleneな どが あ るだ けで あ る。 た だ し、 ホ ス ト分子 に は結 晶 か らポ リマ ー ま
でい くつ かの もの で観測 されて い る。
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3単 一 分 子 の 検 出
我 々 は固体 中の 単一 分子 分光 に よ り固体 の物 性 を測定 す る こと を 目的 に、 まず 、 単一分 子 の励起 スペ
ク トル を測定 す る こ とを試 みた。 試料 はす で に単 一分 子 の検 出 が報告 され てい たpentaceneを 混 入 した
かterpheny1の 薄板 状 の結晶 を用 いた。 単 一分子 の ス ペ ク トル の測 定は 図1に 示す よ うな配置 によ り行 っ
た。 シソ グル ・モ ー ド。レー ザー か ら
の 光 を ク ラ イ オ ス タ ッ ト中 に 固 定 したAr-LaserSing}eMeleDyeLaser…[PS]一 ＼ μ1
5阻 の ピンホール に集 光 させ る。試 料
は ピソホールに直接 固定 して あ り、 ホー
ル の大 きさが 励起体 積 を制 限 し、透 過
光方 向 の発光 を光 電子 増倍 管 の前面 に
集光 させ る。試 料 を透 過 して きた レー
ザー光は2枚 の カラー フィル ターで ヵ ッ
トし、長 波長 の光 の みを検 出 す る。 シ
ソ グル ・モ ー ド ・レーザ ーは スペ ク ト
ノレ幅:500kHz(～1.7×10　 5cm一ユ、 ～
6×10-7nm)、 最 大 ス キ ャ ソ幅:1αm
『1(～3 .5x10-2nm)で 、 コ ソ ピュ ー
ターに よ り制御 し、 レー ザー の波 長 は
迄管 の吸収 スペ ク トル でモ ニ ター した。
かterphenyl結 晶中 のpentacene一
分子 の スペ ク トル を図2に 示 す。 この
よ うなスペ ク トル を得 るた め には、 ど
こに この よ うな分 子 の スペ ク トルが あ
るか わか らな いので 、で きるだ け広 い
範 囲 を測 定 す る必 要 が あ ると考 えた。
そ こで 、単一 分子 のス ペ ク トル の半値
幅 間隔 で測定 し、大 き く変 化 した 波長
付近 を細 か く測定 す るこ とに よ り、 図
2の ような スペ ク トルを得 よ うとした。
しか し、後 で気 づい た ことで あ るが、
は じめ て単一 分子 の検 出 をす る場 合、
試料 や光 学系 につい て もい ろい ろな問
題 があ るた め、 図2の よ うなス ペ ク ト
ル が得 られ る状況 で は な く単一 分子 の
スペ ク トル が得 られ る と して もわ ず か
な変 化の もの で あ る場 合 が多 いの で、
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図1:単 一分 子分 光 に おけ る装置 図。
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図2:ク ーterphenyl結 晶 中 のpentacene一 分 子 の ス ペ ク ト
ル 。 点 が デ ー タで 、実 線 は ロー レンツ関 数 に よ る フ ィ ッ
テ ィ ソ グ結 果 を示 す 。
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この よ うな方法 で は運 が良 くない限 り
検 出で きない。実 際 、 この事 に気 づ き
1MHz間 隔 で測 定 す る まで単 一 分 子 の
スペ ク トル を得 るこ とがで きず、 は じ
めて得 られ た単一 分子 の ス ペ ク トル は
図3の よ うな もので あ った。
は じめ て単 一分 子 を検 出 す る と き、
最 も問 題 と なった のは試 料 で あ る。.単
一 分子 の検 出 で最 大 の問 題 は信号 強度
とバ ックグ ラウ ソ ドの強 度 の割合 で、
バ ッ ク グラ ウ ソ ドの 強 度 が大 き い と1
分子 の スペ ク トル は ノイズの 中 に隠れ
て しまい、検 出で きな くな る。 この、
バ ック グラ ウソ ドの主 要 な原 因の1つ
が試 料 に含 まれ る不純 物 であ る。 この
た め、試料 の作成 段階 に おいて ホス ト
の精製 を十 分 に行 って い ない と、単 一
分 子 の検 出は不 可 能 とな る。 いろ いろ
な方法 で精 製状態 を確認 しよ うと した
が 、最終 的 には単 一分 子 を検 出す ると
きのバ ック グラ ウソ ドの大 ぎ さで判 断
す るの が良 い とい う結論 に達 した。 例
え ば、pentacene4)場 合 、我 々 が行 っ
た光 学 系配 置 で は信 号 強 度 は お よ そ
100counts/secに しか な らず 、 バ ッ
ク グラ ウン ドが500counts/secを 超
え るよ うで あれ ば、 単一 分予 の検 出 は
不可 能 で あ る判 断 した。
また、 クライオ スタ ッ トも問題 となっ
た。単一分 子の検出をは じめた頃、我 々
の研 究室 に は液 体 ヘ リウムに直接 試 料
をつ け る タイプの ガ ラス製 クライ オ ス
タ ッ トと平 面窓 を持 つ フ ロー型 の クラ
600幽
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図3:は .じめて検 出 され たかterphenyl結 晶 中のpentacene
一分 子 の スペ ク トル














図4:hexadecane中 のterrylene一 分 子 の ス ペ ク トル 。 点
が デ ー タで 、実 線 は ロ ー レ ソ ツ関 数 に よ る フ ィ ッテ ィ
ソ グ結 果 を 示 す 。
イオ ス タ ッ トの2つ の タイプが あ った。 単一 分子 の 検出 で は均一 幅 が狭 い ことが重 要 でそ の点 か らは2
K程 度 まで 冷却 で き るガ ラス製 クライオ ス タ ッ トが適 して い るため、 は じめ は.この クライ オ ス タ ッ トを
使用 した。 しか し、狭 い領 域 に励起 光 を絞 り込 み 、散乱 光 な どの迷 光 をで きるだけ取 り除 くには、入射 、
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出射窓 が平 面 であ ることが望 ま しい。 また、 この ク ライオ ス タ ッ トは液体 窒素 の量 に伴 い試 料位 置 が変
化 して しま うことか ら、単一 分子 の検 出 に は使 用 で きない こ とが わ か った。 その ため 、 フ ロー型 の クラ
イオ ス タ ッ トを使 用 したが 、単 一 分子 の スペ ク トル が検 出 で きず 、最 低冷 却 温度 が4.2Kで あ り、 ス ペ
ク トル の幅 が広 が ってい るの で はな いか と考 えて しま った。 今か らす る と、 この温 度 で も検 出 で きない
わ けで は ない が、単 一分子 の検 出 を行 う場 合 は2K以 下 に冷却 す るこ とが望 ま しい こと に変 わ りな い。
結局 、我 々は新 しい クライオ ス タ ッ トを購 入 して実験 を行 い、単 一分子 の スペ ク トル の検 出 に成 功 した。
後 に、hexadecaneにterryleneを 混 入 した試料 を入手 し測 定 した が、 この 試料 の場 合 、単 一分 子 の信 号
強度 が非 常 に強 く、 図4の よ うな単 一 分子 の スペ ク トル を容易 に測 定 す ることがで きた。
4圧 力 シ フ トと 温 度 変 化
固体 中 の単 一分 子 の励起 スペ ク ト
ル の圧 力 変化 は1}terphenyl結 晶 中
にpentaceneま た はterryleneを 混入
した それ ぞれ の試 料 で報 告 され て い
る[4・5〕。 我 々 は結 晶 の よ うな秩 序 性
が な いSん ρ0"s肋matrixに な る
hexadecaneにterryleneを 混 入 した
試料 を用 い圧 力変化 を測 定 した。 試
料 にかけ る圧 力は サ ソプル ル ーム の
熱 交換 の ため のヘ リウム ガス の圧 力
を1気 圧 以 下 で制御 す るこ とに よ り
変 化 さ せ た 。 そ の た め 、 測 定 温 度 は
4.2K以 上 とな っ た。 この 温 度 で は 、
図5に 示 す よ うに2.OKで は均一 な個 々
の分子の ピー クが、様 々な幅 を持 つ ピー
ク と して観 測 され た。 これ は、個 々 の
分子 のス ペ ク トル は幅の 温度 依存 性 が
違 うためで あ る と考 え られ る。 この こ
とか ら、 スペ ク トル の圧 力変 化 と と も
に温 度変 化 も測 定 した。 それ ぞ れ結菓
を 図6と 図7に 示す 。圧 力変 化 では ス
ペ ク トルが広 が る ことな く、 ピー ク位
置 が シフ トして い る様 子 が分 か る。 ま
た 、温度 変化 で は単 一分子 の スペ ク ト
ル は温度 の上 昇 とと もに明 らか に異 な
る振 る舞い を示 した。 このよ うに、個 々












6つ の 単 一 分子 の スペ ク トル 。上 側 が4.4Kで 測定 し
た ス ペ ク トル で 、下 側 が 同 じ分 子 を2.OKで 測定 した
スペ ク トル。













図6単 一分 子 ス ペ ク トル の圧 力変化 。各 スペ ク トルは それ
ぞ れ左 か ら順 に図5で 示 され たM2,M4,M6の 各






























図7:単 一分子 スペ ク トルの温 度 変化。 左側 の
スペ ク トル が 図5で 示 され たM2の 分 子 、
右側 がM6の 分 子 の スペ ク トル。
もに行 なっ た もの であ る。 また 、terryleneを 混入 したhexadecaneの 試 料 はU.P.Wild氏 か ら光永 氏 を
経 由 し、提供 して いただ いた 。以 上 の皆 さんを は じめ、協 力 いた だ いた方 々 に深 く感 謝 します。
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